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La presents invention concerne une suspension 
aqueuse de silice de precipitation. 

Las suspensions aqueuses de- silice sont 
utilisees dans des domaines tres varies, et notanunent 
5 I'industrie papetiere ou du beton. 

Pour ces diverses applications, il est 
interessant de disposer de suspensions presentant une 
teneur en matiere seche elevee* Or, de telles suspensions 
presentent des viscosites tres elevees, ce qui entraine 
10 des difficultes de pompage et reduit done les possibili^ 
tes d ' utilisation industrielle . 

De plus, ces suspensions ont tendance a 
sedimenter ou a gelifier et presentent de ce fait une 
instabilite qui les rend dif f icilement transportables ou 
15 stockables. On observe en effet tres souvent a 1* issue 
du transport ou apres une plus ou moins longue periode 
de stockage la formation d'un gel ou le depot d'une 
couche dure surmontee d'une bouillie fluide mais pauvre 
en matiere seche. II est alors souvent impossible de 
20 remettre la silice en suspension ou d'obtenir une 
bouillie presentant une viscosite suffisamment faible 
pour etre pompable et done utilisable industriellement . 

Le but de la presents invention est done de 
fournir des suspensions aqueuses de silice a forte teneur 
25 en matiere seche presentant une faible viscosite et une 
bonne stabilite dans le temps. 

Ainsi, plus precisement, 1' invention a pour 
objet une suspension aqueuse de silice de precipitation, 
caracterisee eh ce que sa teneur en matiere seche est 
30 comprise entre 10 et 40 %, sa viscosite est inferieure 
a 4.10'^ Pa.s pour un cisaillement de 50 s'^ et la quan- 
tite de silice contenue dans le surnageant obtenu apres 
centrif ugation de ladite suspension a 7500 tours par 



presentent un diametre inferieur. 

Une autre grandeur caracteristique des 
suspensions est le facteur de desagglomeration F^. Ce 
facteur, d'autant plus eleve que la suspension de silica 
est desagglomeree, est ihdicatif du taux de fines, c*est- 
a-dire du taux de particules de taille inferieure a 0,1 
pm qui ne sent pas detectees par un granulometre. 

Fj, est mesure en introduisant dans un granu- 
lometre un volume connu V de suspension diluee de maniere 
a obtenir une teneur en silice de 4 % en poids et est 
egal au rapport (10 x V en ml /concentration optique 
detectee par le granulometre). 

Les agglomerats de silice presents dans la 
suspension selon 1' invention sont de faible taille. 

De preference, la repartition granulometrique 
des agglomerats en suspension est telle que leur diametre 
median D^q est inferieur a 5 pm et le facteur de desag- 
glomeration Fp est superieur a 3 ml . 

Avantageusement , le diametre D50 est inferieur 
a 2 pm, le facteur F^ est superieur a 13 ml et en outre, 
le diametre D95 est inferieur a 20 pm. 

De preference, la suspension selon 1 ' inven- 
tion comprend un gateau de filtration provenant d'une 
reaction de precipitation (designe par la suite par 
"gateau de precipitation" ) qui est lave si necessaire et 
ensuite delite. 

Selon un mode de realisation de 1* invention, 
le delitage se fait entre autres par voie chimique, de 
sorte que la suspension comprend de 1 * aluminium en 
quantite telle que le rapport ponderal Al/SiOj soit 
compris entre 1000 et 3300 ppm. 

Ladite suspension peut etre preparee suivant 
differents precedes decrits ci-dessous et qui sont 
egalement des objets de la presente invention. 

La synthese de la silice se fait par une 



de cuve initial jusqu'a ce qu*au moins 5 % de la quantite 
de M2O presente dans ledit pied de cuve initial soient 
neutralises, 

(iii) on ajoute au milieu reactionnel 
simultanement de 1* agent acidifiant et la quantite 
restante de silicate de metal alcalin M telle que la 
rapport (quantite de silice a j out§e )/( quantite de silice 
presente dans le pied de cuve initial ) soit compris entre 
10 et 100. Ce dernier rapport est appele taux de consoli- 
dation. 

11 a ete ainsi trouve qu'une concentration 
tres faible en silicate exprimee en SiOj dins le pied de 
cuve initial ainsi qu'un taux de consolidation approprie 
lors de I'etape d' addition simultane constituaient des 
conditions importantes pour conferer aux produits obtenus 
leurs excellentes proprietes. 

De preference, dans ce mode de realisation, 
on opere comme suit : 

On forme tout d'abord un pied de cuve qui 
comprend du silicate. La quantite de silicate pr6sente 
dans ce pied de cuve initial ne represente avantageuse- 
ment qu'une partie de la quantite totale de silicate 
engagee dans la reaction. 

Selon une caracteristique essentielle du 
precede de preparation selon 1' invention, la concentra- 
tion en silicate dans le pied de cuve initial est 
inferieure a 20 g de SiOj par litre. De preference, cette 
concentration est d*au plus 11 g/1 et, eventuellement , 
d*au plus 8 g/1. 

Les conditions imposees a la concentration en 
silicate dans le pied de cuve initial conditionnent en 
partie les caracteristiques des silices obtenues. 

Le pied de cuve initial peut comprendre un 
electrolyte. Neanmoins, de preference, aucun electrolyte 
n'est utilise au cours du precede de preparation selon 



d'une quantite de silicate de metal alcalin M telle que 
le taux de consolidation, c'est-a-dire le rapport 
(quantite de silice ajoutee )/( quantite de silice pr6sente 
dans le pied de cuve initial ) soit compris entre 10 et 
100, de preference entre 12 et 50, en particulier entre 
13 et 40. 

De maniere preferee, pendant toute I'etape 
(iii), la quantite d' agent acidifiant ajoutee est telle 
que 80 a 99 %, par exemple 85 a 97 %, de la quantite de 
M3O ajoutee soient neutralises. 

L' agent acidifiant utilise lors de I'etape 
(iii) peut etre dilue ou concentre ; sa normalite peut 
etre comprise entre 0,4 et 36 N, par exemple entre 0,6 
et 1,5 N. 

En particulier, dans le cas ou cet agent 
acidifiant est I'acide sulfurique, sa concentration est 
de preference comprise entre 40 et 180 g/1, par exemple 
entre 60 et 130 g/1. 

En general, le silicate de metal alcalin M 
ajoute lors de I'etape (iii) presente une concentration 
exprim^e en silice comprise entre 40 et 330 g/1, par 
exemple entre 60 et 250 g/1. 

La reaction de precipitation proprement dite 
est terminee lorsque I'on a ajoute toute la quantite 
restante de silicate. 

II est avantageux d'effectuer, notamment 
apres 1' addition simultanee precitee, un murissement du 
milieu r^actionnel, ce murissement pouvant par exemple 
durer de 1 a 60 minutes, en particulier de 5 a 30 
minutes. 

II est enfin souhaitable, apres la precipita- 
tion, dans une etape ulterieure, notamir.ent avant le 
murissement eventuel, d'ajouter au milieu reactionnel 
une quantite supplementaire d ' agent acidifiant. Cette 
addition se fait generalement jusqu'a I'obtention d'une 



SiOj dans ledit pied de cuve initial etant inferieure a 
100 g/1 et la concentration en electrolyte dans ledit 
pied de cuve initial etant inferieure a 17 g/1 ; 

(ii) on ajoute 1' agent acidifiant audit pied 
de cuve jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu 
r6actionnel d ' au moins environ 7 ; 

(iii) on ajoute au milieu rN§actionnel de 
1* agent acidifiant et, le cas echeant, simultanement la 
quantite restante du silicate. 

II a ete ainsi trouve qu'une concentration 
faible en silicate et en electrolyte dans le pied de cuve 
initial constituaient des conditions importantes pour 
conferer aux produits obtenus leurs excellentes propri6- 
tes. 

De preference, dans ce mode de realisation, 
on opere comme suit : 

On forme tout d'abord un pied de cuve qui 
comprend du silicate ainsi qu'un electrolyte. La quantite 
de silicate presente dans le pied de cuve peut soit etre 
egale ^ la quantite totale engagee dans la reaction, soit 
ne repr6senter qu'une partie de cette quantite totale. 

Comme Electrolyte, on utilise en particulier 
un sel du groupe des sels des metaux alcalins et alcali- 
Tio-terreux et de preference le sel du m§tal de silicate 
de depart et de 1 'agent acidifiant, par exemple le 
sulfate de sodium dans le cas de la reaction d^un 
silicate de sodium avec I'acide sulfurique. 

Selon une caracteristique essentielle du 
proc6d6 de preparation selon 1* invention, la concentra- 
tion en Electrolyte dans le pied de cuve initial est 
inferieure ^ 17 g/1, de preference inferieure a 14 g/1, 

Selon une autre caracteristique essentielle 
dudit procEde, la concentration en silicate exprimee en 
SiO^ dans le pied de cuve initial est inferieure a 100 g 
de SiO, par litre. De preference, cette concentration est 



de preference entre 4 et 6,5. 

La temperature du milieu reactionnel est 
generaleraent comprise entre 70 et 98**C. 

Selon une variante de 1' invention, la 
reaction est effectuee a une temperature constante 
comprise entre 80 et 95'' C. Selon une autre variante de 
1' invention, la temperature de fin de reaction est plus 
elev6e que la temperature de debut de reaction : ainsi, 
on maintient la temperature au debut de la reaction de 
pr6f6rence entre 70 et 95 ''C, puis on augmente la tempera- 
ture en quelques minutes, de preference jusqu'^ une 
valeur comprise entre 80 et 98'C, a laquelle elle est 
maintenue jusqu'a la fin de la reaction. 

On obtient, a 1' issue des operations qui 
viennent d'etre decrites, une bouillie de silice, 

L'etape (B) du procede consiste en la separa- 
tion d'un gateau de precipitation a partir de cette 
bouillie obtenue suivant l*un ou 1' autre des modes 
op6ratoires. La separation se fait selon tout moyen connu 
et notamment par filtration avec un filtre a bande, un 
filtre presse, un filtre rotatif sous vide ou par 
centrifugation. On recueille alors un gateau de silice 
dont I'extrait sec est compris entre 10 et 40 %. 

Le gateau separe peut etre lave a I'eau pour 
eliminer des sels de metal alcalin formes lors de la 
reaction de precipitation. Par exemple, dans le cas ou 
la precipitation met en jeu du silicate de sodium et de 
I'acide sulfurique, on peut isoler a 1' issue de I'etape 
(B) un gateau presentant une teneur en Na2 504 inferieure 
a 1 , 5 % en poids . 

Les gateaux obtenus par filtration presse 
presentent des extraits sees assez eleves, compris par 
exemple entre 17 et 30 %. Mais on peut aussi obtenir, 
notamment par filtration sous vide, des gateaux dont 
I'extrait sec est legerement inferieur, par exemple 
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saire a la f luidif ication des gateaux, on peut proceder 
simultanement a un d^litage chimique. 

Pour cela, avantageusement , on peut acidifier 
la suspension de silice de sorte que son pH soit infe- 
rieur a 4. On peut utiliser a cet effet n'importe quel 
acide . 

Une autre possibilite avantageuse consiste a 
introduire simultanement dans la suspension un acide, 
notamment de 1' acide sulfurique, et un compose de 
1' aluminium, notamment de I'aluminate de sodium, de sorte 
que le pH de la suspension reste compris entre 6 et 7 et 
le rapport ponderal Al/SiO^ soit compris entre 1000 et 
3300 ppm. 

Dans une variante du precede, afin d'augmen- 
ter I'extrait sec de la suspension de silice, a 1' issue 
de l'6tape de delitage chimique, on peut : 

- effectuer une seconde etape de filtration 
(ou centrifugation) suivie eventuellement d'un lavage, 

- chasser une fraction de I'eau (par exemple 
par Evaporation par chauffage de la suspension). 

Dans ces deux cas, on pourra proceder, en fin 
de phase de concentration de la suspension a une rehomo- 
geneisation finale de la suspension par delitage raecani- 
que. 

Dans une autre variante de ce precede, on 
peut ajouter 1 ' acide sulfurique et I'aluminate de sodium 
h la bouillie issue de la precipitation, c'est-a-dire 
apres 1' etape (A) (iii) et avant les operations de 

filtration (B). 

La presente invention propose egalement un 
autre procedE de transformation (C) du gateau en suspen- 
sion par lequel : 

(i) on lave ledit gateau avec des solvents 
organiques et on seche le gateau lave pour obtenir une 
poudre de silice, puis 



Les suspensions concentrees de silice selon 
1- invention presentant des caracteristiques rheologiques 
et granulometriques ameliordes peuvent etre utilisees 
dans toutes les applications des sols de silice ou les 
propri6tes de transparence ou de translucidite ne sont 

pas necessaires. 

A cet egard, 1' invention a egalement pour 
objet 1' utilisation desdites suspensions en substitution 
des sols de silice dans des applications diverses telles 
que : 

- les revetements ant i -corrosion, 

- le b6ton, les suspensions de silice 
permettant notamtnent d'accelerer la prise des batons 
et/ou d'am61iorer les proprietes mecaniques ; 

- le papier, ou les suspensions sont utili- 
sees comme charge ou bien comme agent de retention des 
charges et fibres fines ; 

- les colles minerales, pour le papier, le 

carton, le batiment. 

La presents invention est illustree par les 

exemples suivants. 

Dans les exemples suivants, les caracteristi- 
ques granulometriques des suspensions de silice sont 
determinees grace a une mesure granulometrique ef fectufee 
sur les suspensions, a I'aide d'un granulometre CILAS. 
Le mode operatoire est le suivant : 
On dilue la suspension par ajout d'eau 
permutee jusqu'a I'obtention d'une suspension aqueuse a 
4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 minutes par 

agitation magnetique. 

On introduit dans la cuve du granulometre un 
volume connu (exprime en ml) de la suspension homogenei- 
see et on realise la .mesure granulometrique permettant 

de determiner D^p. 

On calcule le rapport (10 x volume de suspen- 
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EXEMPLE 1 

On effectue la reaction de precipitation 

suivante : 

Dans un reacteur de 30 litres equipe d'une 
h61ice mixel (vitesse de rotation = 350 tr/mn) et d'un 
systeme de regulation de temperature, on ajoute dix 
litres d'une solution de silicate de sodium a 5 g/1 
(rapport molaire SiOj/NajO = 3,4). 

La solution de silicate de sodium est port§e 
a une temperature regulee a 85" C. On introduit alors 
pendant 3 minutes et 19 secondes sous agitation une 
solution d'acide sulfurique a 80 g/1 a un debit de 0,077 
1/mn : le taux de neutralisation du pied de cuve est 
alors de 85 %. 

On effectue alors pendant 70 mn une addition 
simultanee d'acide et de silicate de sodium a des debits 
et concentrations respectives de 0,077 1/mn et 80 g/1 
pour I'acide et de 0,107 1/mn et 130 g/1 pour le silica- 
te. Le taux de neutralisation instantane est de 87 % et 
le taux de consolidation (masse de silice ajoutee pendant 
1' addition simultanee/masse de silice presente dans le 
pied de cuve) est de 19,5 %. 

On arrete ensuite 1' addition de silicate et 
I'on poursuit 1' addition d'acide pendant 10 mn de maniere 
a atteindre un pH final de 4. 

La bouillie est ensuite filtree sur filtre 
sous vide, lavee avec 10 litres d'eau de maniere a 
obtenir une conductivite du gateau (mesuree a 5 % 
d'extrait sec ) inferieure a 1000 pS • Le gateau obtenu Gl 
presente un extrait sec de 13 %• 

On seche une fraction du gateau par atomisa- 
tion. La silice ainsi obtenue SI presente les caracteris- 
tiques suivantes : 

- surface specif ique mesuree par la methode 
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Pa.s. Ce phenomene est reversible, 1 ' application d' ultra- 
sons pendant 4 mn a la suspension de 2,10'^ Pa.s permet 
en effet de retrouver une viscosite de 2,10-^ Pa.s. 
La suspension est soumise au test de sedimentation sous 
centrifugation. . 

On centrifuge 40 grammes de suspension a 7500 
tours/minute pendant 30 minutes a compter de I'atteinte 
de la Vitesse de rotation (la montee en regime de la 
centrifugeuse s'effectue en 10 minutes environ). 

On recueille alors le surnageant de centrifu- 
gation que l*on seche a 160 'C pendant 2 heures environ 
(jusqu'a obtention d'un poids de matiere constant). 

L'extrait sec du surnageant est de 6,16 g ce 
qui repr6sente 77 % du poids de silice contenu dans les 
40 g de suspension a 20 % de silice, 

EXEMPLE COMPARATIF 1 

On introduit dans un deliteur malaxeur 
20 CELLIER, 4 kg d ' un gateau prepare a partir d'une silice 
commercial isee par la societe RHONE-POULENC CHIMIE sous 
la marque ZEOSIL 175 MP, obtenu par filtration presse 
caracterise par un extrait sec de 22 % et une teneur en 
sulfate de soude de 1 %. On porte ce gateau a eO^'C et on 
25 introduit simultanement pendant la def locculation 12,6 
ml d'une solution d'aluminate de sodium (contenant 22 % 
d'alumine et 18 % d'oxyde de sodium) et 7,'l5 ml d*acide 
sulfurique a 80 g/1, de maniere a maintenir ce pH 4 6,5. 

Le ratio Al/Si02 est d' environ 2500 ppm, 
30 On laisse murir pendant 20 minutes en 

poursuivant la def locculation mecanique. 

La suspension obtenue est caracterisee par : 
- une viscosite de 6.10'^ Pa.s sojus un cisail- 
lement de 50 s"'. 
35 - un (mesure apres application d 'ultra- 
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G2 presente un extrait sec de 13 %. 

5 kg de ce gateau G2 sont homogeneises par 
delitage mecanique dans un deliteur malaxeur CELLIER puis 
portes a une temperature de 60* C dans un bac agite. 

On ajoute alors simultanement 9,2 ml de 
solution d'aluminate de sodium a 22 % en AI2O3 et 18,3 % 
en NazO (d = 1,505) et 5,2 ml d'une solution d'acide 
sulfurique a 80 g/1 (d = 1,050) de maniere a reguler le 
pH S une valeur de 6,3. 

Le ratio Al/Si02 est d* environ 2500 ppm. 

On effectue un murissement de 20 minutes 
sous agitation, puis, on soumet la suspension a un 
delitage aux ultra-sons par fractions de 250 ml pendant 
15 m, comme dans I'exemple 1, 

A 1* issue du delitage, on effectue une 
seconde filtration sous vide qui amene le gateau a un 
extrait sec de 21 %. 

Le gateau est ensuite delite mecaniquement 
dans le malaxeur CELLIER puis aux ultra-sons dans les 
conditions de I'exemple 1. 

Les caracteristiques de la suspension obtenue 
sont les suivantes et sont stables dans le temps : 

- extrait sec : 21 % 

- viscosite par un cisaillement de 50 s'^ : 

13.10-^Pa.s 

- quantite de silice retrouvee dans le surna- 
geant (test de sedimentation sous centrif ugation ) : 77% 

EXEMPLE 3 

On prepare une suspension de silice dans des conditions 
analogues i eel les de I'exemple 2 avec les modifications 
operatoires suivantes : 

La preparation du pied de cuve est realisee 
de maniere identique en introduisant I'acide sulfurique 
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geant (test de sedimentation sous centrifugation) :98 % 
EXEMPLE 4 

On prepare une suspension de silice dans ces conditions 
analogues a celles de I'exemple 3 avec les differences 
sulvantes : 

La preparation du pied de cuve est realisee de maniere 
identique en introduisant I'acide sulfurique a un debit 
de 0,076 1/min pendant 3 minutes et 30 secondes pour 
obtenir un taux de neutralisation de 89 %• 

Le debit d'acide sulfurique est egalement de 
0,076 g/min lors de 1' addition simultanee de silicate et 
d'acide qui dure 60 minutes de sorte ique le taux de 
neutralisation instantane est de 91 % et le taux de 
consolidation de 16,6 %• 

On separe un gateau G4 par filtration sous 
vide dont I'extrait sec est de 13 % et la teneur en 
sulfate de sodium est inferieure a 1%. 

5 kg de ce gateau G4 sont homogeneises par 
d61itage mecanique dans un deliteur malaxeur CELLIER puis 
portes a une temperature de 60' C dans un bac agite. 

On ajoute alors simultanement 11 ml de 
solution d'aluminate de sodium a 22 % en AI2O3 et 18,3 % 
en NajO (d = 1,505) et 6,2 ml d'une solution d'acide 
sulfurique a 80 g/1 (d = 1,050) de maniere a reguler le 
pH a une valeur de 6,3. 

Le ratio Al/Si02 est d' environ 3000 ppm. 

On effectue un murissement de 20 minutes 
sous agitation, puis on soumet la suspension a un 
d^litage aux ultra-sons par fractions de 250 ml pendant 
15 m, comme dans I'exemple 1. 

A 1* issue du delitage, on effectue une 
seconde filtration sous vide qui amene le gateau ^ un 
extrait sec de 21,7 %. 
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REVENDICATIONS 

/ 1.., Suspension aqueuse de silice de precipi- 
tation, caracterisee en ce que sa teneur en matiere seche 
est comprise entre 10 et 40 % en poids, sa viscosite est 
inf6rieure k 4.10"^ Pa.s pour un cisaillement de 50 s"^ et 
la quantite de silice contenue dans le surnageant obtenu 
apres centrif ugation de ladite suspension a 7500 tours 
par minute pendant 30 minutes represents plus de 50 % du 
poids de la silice contenu dans la suspension. 

2. Suspension selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que sa teneur en matiere seche est 
comprise entre 15 et 35 % en poids. 

3. Suspension selon la revendiation 1 ou 2, 
caracterisee en ce que sa viscosite est inferieure a 
2.10'^ Pa. s pour un cisaillement de 50 s'^. 

4. Suspension selon I'une des revendications 
1 a 3, caracterisee en ce que la quantite de silice 
contenue dans le surnageant obtenu apres centrif ugation 
de ladite suspension a 7500 tours par minute pendant 30 
minutes represents plus 60 %, de preference plus de 70 
% du poids de la silice contenu dans la suspension. 

5. Suspension selon l*une des revendications 
1 a 4, caracterisee en ce que la quantite de silice 
contenue dans le surnageant obtenu apres centrif ugation 
de ladite suspension a 7500 tours par minute pendant 30 
minutes represente plus de 90 % du poids de la silice 
contenue dans la suspension. 

6. Suspension selon I'une des revendications 
1 a 5, caracterisee en ce que la repartition granulome- 
trique des agglomerats en suspension est telle que leur 
diametre median D^q est inferieur a 5 ym et le facteur de 
desagglomeration est superieur a 3 ml. 

7. Suspension selon la revendication 1 a 6, 
comprenant un gateau de filtration provenant d ' une 
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(i) on forme un pied de cuve initial compor- 
tant au moins una partie de la quantite totals du 
silicate de metal alcalin M engage dans la reaction et 
un electrolyte, la concentration en silicate exprimee en 
SiOj dans ledit pied de cuve initial etant inferieure a 
100 g/1 et la concentration en electrolyte dans ledit 
pied de cuve initial etant inferieure a 17 g/1 ; 

(ii) on ajoute 1' agent acidifiant audit pied 
de cuve jusqu'a I'obtention d'une valeur du pH du milieu 
reactionnel d'au moins environ 7 ; 

(iii) on ajoute au rrilieu reactionnel de 
1.' agent acidifiant et, le cas echeant, simultanement la 
quantite restante du silicate ; 

(B) la separation du melange reactionnel d'un 
gateau de precipitation ayant un extrai:: sec compris 
entre 10 et 40 % ; 

(C) la desagglomeration dudit gateau pour 
obtenir une suspension de faible viscosite. 

11, Precede selon la revendication 9 ou 10, 
dans lequel, apres I'etape (B), on ajoute audit gateau 
de precipitation une quantite de poudre de silice telle 
que I'extrait sec du gateau enrichi en silice est compris 
entre 10 et 40 %. 

12. Precede selon 1 ' une des revendication 9 
a 11, dans lequel, a I'etape (C), on dilue ledit gateau 
de precipitation avec de I'eau. 

13, Precede selon 1 ' une des re\^endica tions 9 
a 12, dans lequel, a I'etape (C), on delite mecaniquement 
le gateau de precipitation par broyage humide ou par 
ultrasoni f ication. 

14. Precede selon 1 ' une des re^'^endica tions 9 
a 13, dans lequel, a I'etape (C), on realise un delitage 
chimique simultanement au delitage mecanique en acidi- 
fiant la suspension de silice de sorte que son pH soit 
inferieur a 4. 
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15. Precede selon 1 ' une des revendications 9 
a 13, dans lequel, a I'etape (C), on realise un delitage 
chimique conjointement au delitage mecanique en introdui- 
sant simul tenement de I'acide sulfurique et de I'alumi- 
nate de sodium, de sorte que le pH de la suspension reste 
compris entre 6 et 7 et le rapport ponderel Al/SiO^ soit 
compris entre 1000 et 3300 ppm. 

16. Procede selon I'une des revendications 9 
a 13, dans lequel, apres I'etape A(iii), on ajoute au 
melange reactionnel simultanement de I'acide sulfurique 
et de I'aluminate de sodium, de sorte que le pH du 
melange reste compris entre 6 et 7 et le rapport ponderal 
Al/SiOj soit compris entre. 1000 et 3300 ppm, avant de 
proceder a 1 * etape ( B ) . 

17. Procede selon 1 ' une des revendications 9 
a 11, dans lequel, a 1' etape (C), 

(i) on lave ledit gateau de precipitation 
avec un ou des solvants organiques et on seche le gateau 
ainsi lave pour obtenir une poudre de silice, et 

(ii) on met en suspension dans 1 ' eau une 
quantite de ladite poudre de silice telle que I'extrait 
sec de la suspension finale est compris entre 10 et 40 %. 

18. Procede selon la revendicc.tion 17, dans 
lequel le solvant est choisi parmi I'ethanol, 1* ether 
ou un melange ethanol/ether . 

19. Utilisation d ' une suspension selon 1 ' une 
des revendications 1 a 8 pour la realisation de revete- 
ments ant i -corrosion , 

"20. Utilisation d ' une suspension selon I'une 
des revendications 1 a 8 pour la preparation de betons. 

21. Utilisation d'une suspension selon 1 ' une 
des revendications 1 a 8 dans la preparation de pate a 
papier. 
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reaction de precipitation de silice et deiite. 

8, Suspension selon I'une des revendications 
1^7, comprenant de 1' aluminium en quant ite telle que 
le rapport ponderal Al/Si02 soit compris entre 1000 et 
5 3300 ppm. 

9] Precede de preparation d'une suspension 
selon I'une des revendications 1 a 8, comprenant : 

(A) une reaction de precipitation de silice 
par action d'un agent acidifiant sur un silicate de metal 

10 alcalin M, pour laquelle : 

( i ) on forme un pied de cuve initial compor- 
tant une partie de la quantite totale du silicate de 
metal alcalin M engage dans la reaction, la concentration 
en silicate exprimee en Si02 dans ledit pied de cuve 

15 etant inferieure a 20 g/1, 

(ii) on ajoute 1 ' agent acidifiant audit pied 
de cuve initial jusqu'a ce qu'au moins 5 % de la quantite 
de M2O presente dans ledit pied de cuve initial soient 
neutralises, 

20 (iii) on ajoute au milieu reactionnel 

simultanement de 1 ' agent acidifiant et la quantite 
restante de silicate de metal alcalin M telle que la 
rapport (quantite de silice ajoutee)/( quantite de silice 
presente dans le pied de cuve initial) soit compris entre 

25 10 et 100 ; 

(B) la separation du melange reactionnel d'un 
gateau de precipitation ayant un extrait sec compris 
entre 10 et 40 % ; 

(C) la desagglomeration dudit gateau pour 
30 obtenir pour obtenir une suspension de faible viscosite. 

10. Precede de preparation d'une suspension 
selon 1 * une des revendications 1 a 8, comprenant : 

(A) une reaction de precipitation de silice 
par action d'un agent acidifiant sur un silicate de mfetal 
35 alcalin M, pour laquelle : 
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Le gateau est ensuite delite mecaniquement 
dans le malaxeur CELLIER puis aux ultra-sons dans les 
conditions de I'exemple 1. 

Les caracteristiques de la suspension obtenue 
5 sont les suivantes et 

- extrait sec : 21,7 % 

- viscosite pour un cisaillement de 50 s'^ 
18.10"^ Pa.s 

- quantite de silice retrouv6e dans le surna- 
10 geant (test de sedimentation sous centrifugation) :94 % 
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^ un d6bit de 0,078 1/min pour obtenir un taux de neutra- 
lisation de 90 %. 

Le debit d'acide sulfurique est egalement de 
0,078 1/min lors de 1' addition simultanee de silicate et 
d'acide qui dure 60 minutes de sorte que le taux de 
neutralisation instantane est de 93 % et le taux de 
consolidation de 16,6 %. 

On separe un gateau G3 par filtration sous 
vide dont I'extrait sec est de 13 % et la teneur en 
sulfate de sodium est infer ieure a 1%. 

5 kg de ce gateau G3 sont homogeneises par 
delitage mecanique dans un deliteur raalaxeur CELLIER puis 
portes a une temperature de 60° C dans un bac agite. 

On ajoute alors simultanement 11 ml de 
solution d' alumina te de sodium a 22 % en AljOj et 18,3 % 
en Na^O (d = 1, 505) et 6,2 ml d'une solution d'acide 
sulfurique a 80 g/1 (d = 1,050) de maniere a reguler le 
pH A une valeur de 6,3. 

Le ratio Al/SiO^ est d ' environ! 3000 ppm. 
On effectue un murissement de 20 minutes 
sous agitation, puis on soumet la suspension a un 
delitage aux ultra-sons par fractions de 250 ml pendant 
15 m, comme dans I'exemple 1. 

A 1' issue du delitage, on effectue une 
seconde filtration sous vide qui amene le gateau a un 
extrait sec de 17,9 %. 

Le gateau est ensuite delite mecaniquement 
dans le malaxeur CELLIER puis aux ultra-sons dans les 
conditions de 1 ' exemple 1 . 

Les caracteristiques de la suspension obtenue 
sont les suivantes et sont stables dans le temps : 

- extrait sec : 17,9 % 

- viscosite pour un cisaillement de 50 s'^ : 

6.10-^ Pa.s 

- quantite de silice retrouvee dans le surna- 
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sons) de 10 pm. 

On observe une decantation de la suspension 
au bout d' environ une semaine. 

Le test de sedimentation sous centrifugation 
permet de determiner que le surnageant contient une 
quantlte de silice s'elevant a 6% du poids de la silice 
contenue dans la suspension. 

EXEMPLE 2 

On effectue la reaction de precipitation suivante : 

Dans un reacteur de 30 litres equipe d'une 
helice mixel (vitesse de rotation = 350 tr/mn) et d*un 
systems de regulation de temperature, on ajoute dix 
litres d'une solution de silicate de sodium a 5 g/1 
(rapport molaire SiOj/NajO = 3,4). 

La solution de silicate de sodium est portee 
a une temperature regulee a 85 'C. On introduit alors 
pendant 3 minutes et 29 secondes sous agitation une 
solution d'acide sulfurique a 80 g/1 a un debit de 0,073 
1/mn : le taux de neutralisation du pied de cuve est 
alors de 85 %. 

On effectue alors pendant 70 mh une addition 
simultanee d'acide et de silicate de sodium a des debits 
et concentrations respectives de 0,073 1/mn et 80 g/1 
pour I'acide et de 0,107 1/mn et 130 g/1 pour le silica- 
te. Le taux de neutralisation instantane est de 87 % et 
le taux de consolidation (masse de silice ajout§e pendant 
l*addition simul tanee/masse de silice presente dans le 
pied de cuve) est de 19,5 %. 

On arrete ensuite 1 'addition de silicate et 
l*on poursuit 1' addition d*acide de maniere a atteindre 
un pH final de 4. 

La bouillie est ensuite filtree sur filtre 
sous vide, lav^e de maniere a amener la teneur en sulfate 
de sodium ^ une valeur inferieure a 1 %. Le. gateau obtenu 
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BET : 230 m^/g ; 

- caracteristiques granulometriques apres 
application d'ultrasons ( granulometre SYMPATEC): 
= 0,8 pm 

K =* 20 

On prepare ensuite un gateau enrichi en 
silice par reempatage du gateau Gl avec la silice SI. 

A 2 kg du gateau Gl (13% d'extrait sec) 
homogeneise a 1 ' aide d'un appareil ULTRA TURRAX IKA T50, 
on ajoute 175 grammes de silice SI, de maniere a obtenir 
un gateau presentant un extrait sec de 20 %. 

On ef fectue la desagglomeration du gateau en 
utilisant un SONIFICATEUR VIBRACELL BIOBLOCK (600 W) 
equipe d'une sonde de diametre 19 mm. 

On introduit 250 ml de gateau dans un becher 
de 400 ml, puis on precede a la desagglomeration comme 
suit : 

La sonde etant immergee sur une longueur de 
4 cm, on regie la puissance de sortie de maniere a 
obtenir une deviation de 1* aiguille du cadran de puis- 
sance indiquant 40 % (ce qui correspond a une energie 
dissipee par I'embout de la sonde de 240 Watt/cm^). La 
d§sagglom6ration est effectuee pendant 4 minutes. 

A 1' issue de la desagglomeration, on obtient 
une suspension caracterisee par : 

" un extrait sec de 20 % 

- une viscosite sous faible cisaillement (50 
s-1) inferieure a 2.10'^ Pa.s 

- caracteristiques granulometriques (granu- 
lometre CILAS) 

= 1 pm 
= 30 

Au bout d'une dizaine de jours, on observe un 
accroxssement de la viscosite du sol de 2.10'^ a 2.10"^ 



sion introduite en ml ) / (densite optique de la suspen- 
sion detectee par le granulometre ) , indicatif du taux de 
fines. 

En principe, on introduit un volume de 
suspension tel que I'on puisse obtenir une densite 
optique proche de 20, 

On determine egalement dans les exemples des 
caracteristiques granulometriques de poudre de silice s6- 
chee. Le mode operatoire est le suivant : 

On pese dans un pilulier (h = 6 cm et 
diametre = 4 cm) 2 grammes de silice obtenue par atomisa- 
tion de la suspension et I'on complete a 50 grammes par 
ajout d'eau permutee. On realise ainsi une suspension 
aqueuse a 4 % de silice qui est homogeneisee pendant 2 
minutes par agitation magnetique. La suspension est 
ensuite desagglomeree aux ultrasons. 

On mesure ainsi 1* aptitude a la macro- 
desagglomeration de la silice (rupture des objets de 0,1 
a quelques dizaines de microns). On determine de la meme 
fagon le diametre median D^^ et le rapport ci-dessus, qui 
est alors le facteur de desagglomeration aux ultrasons 
Fo. 

On precede a la desagglomeration sous ultra- 
sons ^ l*aide d ' un sonificateur VIBRACELL BIOBLOCK (600 
W), equipe d ' une sonde de diametre 19 mm, comme suit : 

La sonde etant immergee sur une longueur de 
4 cm, on regie la puissance de sortie de maniere a 
obtenir une deviation de 1' aiguille du cadran de puis- 
sance indiquant 20 % (ce qui correspond a une energie 
dissipee par I'embout de la sonde de 120 Watt/cm^ ) . La 
desagglomeration est effectuee pendant 420 secondes. 

La mesure granulometrique est effectuee comme 
precedemment mais avec un granulometre SYMPATEC a 
diffraction laser. 



(ii) on met en suspension dans I'eau une 
quantite de ladite poudre de silice telle que I'extrait 
sec de la suspension finale est compris entre 10 et 40 %. 

Les suspensions obtenues par ce precede 
prdsentent §galement les memes proprietes de faible 
viscosit§, de grande stability avec un extrait sec 61ev§. 

Le. lavage aux solvents organiques permet de 
d6placer I'eau presents dans les pores du gateau. Les 
solvants utilises a cet effet sont de preference des 
solvants polaires, et en particulier I'ethanol et 
l'6ther, qui peuvent etre utilises en melange. 

En particulier, on peut effectuer : 

- un premier lavage a I'ethanol 

- un second lavage avec un melange ethanol/e- 

ther 50/50 

- un troisieme lavage a 1 'ether. 

Le gateau ainsi lave peut etre seche, par 
exemple a I'air ambiant. On obtient une teneur en eau 
libre d' environ 6-8 % tout a fait comparable a celle 
obtenue avec un sechage par atomisation. 

Le present type de sechage permet d'empecher 
I'effondrement de porosite du a 1' action des forces de 
capillarite lors du sechage. 

On obtient ainsi une poudre tres peu agglo- 
meree, de porosite (mesuree par porosimetrie au mercure) 
trds superieure a celle obtenue par les techniques de 
sechage par atomisation. 

Cette poudre conduit, lorsqu'elle est remise 
en suspension dans I'eau en quantite telle que la teneur 
en matiere seche de la suspension est comprise entre 10 
et 40 %, a des suspensions moins visqueuses que celles 
obtenues par remise en suspension d ' une poudre obtenue 
classiquement par sechage par atomisation, et dont les 
caract6ristiques de viscosite et granulometrie sont 
identiques a celles decrites precedemment . 
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compris entre 10 et 15 %. 

Apres la separation du gateau de precipita- 
tion, on peut effectuer un reempatage du gateau pour 
augmenter son extrait sec a la valeur souhaitee comprise 
entre 10 et 40 %. 

Le reempatage consiste a ajouter audit gateau 
de la poudre de silice en quantite suffisante* 

En particulier, la poudre de silice peut etre 
obtenue par sechage notamment par atomisation d'une 
partie du gateau a enrichir. 

On peut egalement obtenir une poudre de 
silice en ef fectuant un sechage classique du gateau apres 
lavage par des solvants organiques. Un tel precede de 
sechage sera detaille par la suite • 

Le reempatage permet notamment d'enrichir en 
silice les gateaux presentant apres la filtration un 
extrait sec relativement faible (par exemple, infer ieur 
^15%), de maniere a obtenir a 1* issue de I'etape (C) une 
suspension assez concentree pour 1 * application recher- 
ch6e . 

L'etape (C) est alors mise en oeuvre sur un 
gateau de precipitation ayant une teneur en matiere seche 
comprise entre 10 et 40 % obtenue, selon les cas, apr^s 
un reempatage eventuel . 

La transformation du gateau en suspension 
moins visqueuse peut se faire par delitage mecanique. 
Le delitage peut se produire lors d'une operation de 
dilution du gateau avec de I'eau, ou peut etre realise 
par broyage humide en faisant passer le gateau dans un 
broyeur de type moulin colloidal ou un broyeur a bille, 
ou en soumettant le gateau a des ondes ultrasonores 
(ultrasonification) . De preference, on effectuera la 
desagglomeration sous ultra-sons au moyen d'une sonde 
ultra-sons de haute puissance. 

Afin de reduire I'energie mecanique neces- 



10 

inferieure a 80 g/1, notamment a 70 g/1. En particulier, 
lorsque I'acide utilise pour la neutralisation presents 
une concentration 61evee, notamment superieure h 70 %, 
il convient alors de travailler avec un pied de cuve 
initial de silicate dont la concentration en SiO, est 
inf6rieure % 80 g/1. 

La deuxi^me etape consiste A a j outer 1' agent 
acidifiant dans le pied de cuve de composition decrite 
plus haut. 

Cette addition qui entraine une baisse 
correlative du pH du milieu reactionnel se fait jusqu'a 
ce que I'on atteigne une valeur d'au moins environ 7, 
gen^ralement comprise entre 7 et 8. 

Une fois cette valeur atteinte, et dans le 
cas d'un pied de cuve de depart ne comprenant qu'une 
partie de la quantite totale du silicate engage, on 
precede alors avantageusement a une addition simultan6e 
d 'agent acidifiant et de la quantite restante de silica- 



te. 



La reaction de precipitation proprement dite 
est terminee lorsque I'on a ajoute tout la quantite 
restante de silicate. 

II est avantageux a la fin de la precipita- 
tion et notamment apres 1 'addition simultenee pr6cit6e, 
d'effectuer un murissement du milieu reactionnel, ce 
murissement pouvant par exemple durer de 5 minutes S 1 
heure. 

II est egalement possible dans tous les cas 
(c'est-a-dire aussi bien dans le cas d'un pied de cuve 
de depart ne comprenant qu'une partie da la quantite 
totale du silicate engage), apres la precipitation, dans 
une etape ulterieure eventuelle, d'ajouter au milieu 
reactionnel une quantite supplementaire d' agent acidi- 
fiant. Cette addition se fait generalement jusqu'^ 
I'obtention d ' une valeur de pH comprise entre 3 et 6,5, 
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valeur du pH du milieu reactionnel comprise entre 3 et 
6,5, de preference entre 4 et 5,5, Elle permet notamment 
de neutraliser toute la quantite de ajoutee lors de 
l'6tape (iii). 

L* agent acidifiant utilise lors de cette 
addition est generalement identique a celui employe lors 
de l'6tape (iii) du precede de preparation selon 1' inven- 
tion. 

La temperature du milieu reactionnel est 
habituellement comprise entre 60 et 98 'C, 

De preference, 1' addition d* agent acidifiant 
lors de I'etape (ii) s'effectue dans un pied de cuve 
initial dont la temperature est comprise entre 60 et 
96'C. 

Selon une variante de 1 ' invention, la 
reaction est effectuee a une temperature constante. 
comprise entre 7 5 et 96 "C. Selon une autre variante de 
1' invention, la temperature de fin de reaction est plus 
elevee que la temperature de debut de reaction : ainsi, 
on maintient la temperature au debut de la reaction de 
preference entre 70 et 96*^0, puis on augmente la tempera- 
ture en cours de reaction en quelques' minutes, de 
preference jusqu'a une valeur comprise entre 80 et 98 "C, 
valeur d laquelle elle est maintenue jusqu*a la fin de 
la reaction. 

On obtient, a 1 * issue des operations qui 
viennent d'etre decrites, une bouillie de silice qui est 
ensuite soparee / separation liquide-solide ) . 

En variante, selon un autre mode de realisa- 
tion de 1' invention, on realise la precipitation (A) de 
la maniere suivante : 

( i ) on forme, un pied de cuve initial compor- 
tant au moins une partie de la quantite totale du 
silicate de metal alcalin M engage dans la reaction et 
un electrolyte, la concentration en silicace exprimee en 



1' invention ; en particulier, de maniere prefer^e, le 
pied de cuve initial ne comprend pas d ' electrolyte. 

Le terme electrolyte s'entend ici dans son. 
acceptation normale, c'est-a-dire qu'il signifie toute 
substance ioniqiie ou moleculaire qui, lorsqu'elle est en 
solution, se decompose ou se dissocie pour former des 
ions ou des particules chargees. On peut citer comme 
electrolyte un sel du groupe des sels des m^taux alcalins 
et alcalino-terreux, notamment le sel du metal de 
silicate de depart et de 1' agent acidifiant, par exemple 
le sulfate de sodium dans le cas de la reaction d'un 
silicate de sodium avec I'acide sulfurique. 

La deuxieme etape consiste a ajouter 1' agent 
acidifiant dans le pied de cuve de composition decrite 
plus haut. 

Ainsi, dans cette deuxieme etepe, on ajoute 
I'agent acidifiant audit pied de cuve initial jusqu'a ce 
qu'au moins 5 %, de preference au moins 50 %, de la 
quantite de M,0 presents dans ledit pied de cuve initial 
soient neutralises. 

De maniere preferee, dans cette deuxieme 
etape, on ajoute I'agent acidifiant audit pied de cuve 
initial jusqu'a ce que 50 a 99 % de la quantite de M,0 
presente dans ledit pied de cuve initial soient neutra- 
lis6s . 

L' agent acidifiant peut etre dilue ou 
concentre ; sa normalite peut etre comprise entre 0,4 et 
36 N, par exempJe entre 0,6 et 1,5 N. 

En particulier, dans le cas ou I'agent 
acidifiant est I'acide sulfurique, sa concentration est 
de pr6f6rence comprise entre 40" et 180 g/1, par exemple 
entre 60 et 130 g/1. 

Une fois qu'est atteinte la vaieur souhaitee 
de la quantite de M^O neutralise, on precede alors a une 
addition simultanee (etape (iii)) d' agent acidifiant et 



reaction de precipitation (A) mettant en oeuvre un 
silicate de metal alcalin SiOj/nMjO, n etant le rapport 
molaire du silicate, et un agent acidifiant. Ensuite, 
dans une 6tape (B), le gateau de precipitation est separe 
du melange r^actionnel, puis dans une etape (C) est 
transforme en une suspension possedant les proprietes 
d^sirees. 

Pour la reaction de precipitation, on peut 
utiliser en tant que silicate toute forme courante de 
silicates tels que metasilicates, disilicates et avanta- 
geusement un silicate de metal alcalin M dans lequel M 
est le sodium ou le potassium. 

Dans le cas ou I'on utilise le silicate de 
sodium, celui-ci presente avantageusement un rapport 
molaire Si02/Na20 compris entre 2 et 4, plus particulie- 
rement entre 3,0 et 3,7, 

Le choix de 1 ' agent acidifiant et du silicate 
se fait d'une maniere bien connue en soi. On peut 
rappeler qu'on utilise generalement comme agent acidi- 
fiant un acide mineral fort tel que 1 ' acide sulfurique, 
I'acide phosphorique, 1' acide nitrique ou 1 ' acide 
chlorhydrique, ou un acide organique tel que I'acide 
acetique, I'acide formique ou I'acide carbonique. 

De maniere generale, on prefere employer, 
comme agent acidifiant, I'acide sulfurique et, comme 
silicate, le silicate de sodium. 

Dans un premier mode de realisation de 
1' invention, on realise la precipitation (A) de la 
maniere suivante : 

( i ) on forme un pied de cuve initial compor- 
tant une partie de la quantite totale du silicate de 
metal alcalin M engage dans la reaction, la concentration 
en silicate exprimee en SiOj dans ledit pied de cuve 
etant inferieure a 20 g/1, 

(ii) on ajoute 1 ' agent acidifiant audit pied 
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minute pendant 30 minutes, represente pl\is de 50 % du 
poids de la silice contenue dans la suspension. 

De preference, la teneur en matiere seche de 
ladite suspension est comprise entre 15 et 35 % en poids. 
5 La viscosite de ladite suspension est avantageusement 
inf^rieure a 2.10'^ Pa,s pour un cisaillement de 50 s"^. 

La suspension selon 1 ' invention est tres 
stable et sa stabilite peut etre appreciee grace a un 
test de sedimentation qui consiste a centrifuger ladite 
10 suspension a 7500 tr/min pendant 30 minutes. La quantite 
de silice contenue dans le surnageant obtenu a 1* issue 
de cette centrifugation, mesuree apres sechage du 
surnageant a 160 jusqu'a obtention d*un poids constant 
de matiere, represente plus de 50 %, de preference plus 
15 de 60 % du poids de la silice contenue dans la suspen- 
sion. 

Avantageusement, la quantite de silice 
contenue dans le surnageant obtenu apres centrif ugation 
represente plus de 70 %, en particulier plus de 90 % du 
20 poids de la silice contenue dans la suspension. 

Une autre caracteristique de la suspension 
selon 1 ' invention concerne la granulometrie des particu- 
les de silice en suspension. 

En effet, les suspensions de silice concen- 
25 trees connues jusqu'a present, outre leur viscosit6 
elevee, presentent 1 ' inconvenient de comporter en suspen- 
sion des agglomerats de grande taille rendant en particu- 
lier difficile 1* injection en milieu poreux. 

La repartition granulometrique des matieres 
30 en suspension peut etre definie au moyen du diametre 
median D^^, qui est le diametre de grain tel que 50% de 
la population de grains en suspension presentent un 
diametre inferieur. 

De meme, D^^ represente le diametre de grain 
35 tel que 95% de la population de grains en suspension 
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